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論　　文　　の　　要　　旨
　本論文はN一ハロスルフィルイミン及びN一ハロスルホキシイミンの種々の求該試剤との反応ラ
それらのハロゲン化された試剤のオレフィンなどとのラジカル付加やラジカル置換反応の機構を、
生成物の詳細な分析、立体化学や反応速度を検討することにより解明したものである。その結果新
しいいくつかの反応も見出されておりラ3価および4価の含窒素有機硫黄化合物の合成えの有用性
が明かにされている。さらに害ジメチルスルホキシドとハロゲン系による“酸化還元サイタル”の
プロセスによってヨ活性メチレン基をカルボニル基に変換するような有用な合成反応も見出されて
おりラそれらを1！の章にまとめられたものである。
第1章ジフェニノレーN一ブロムスルフィルイミンとスルフィド雪ホスフィンおよび3級アミンと
　の反応の機構
　環状のスルフィドや光学活性のホスフィンを用いた実験と反応速度の測定などにより，一旦ジ
フェニルーN一ブロムスルフィルイミンの臭素がヨ相手のスルフィドやホスフィンを臭素化して後，
残されたスルフィルイミドー窒素原子が求核的にS一ブロム化物やP一ブロム化体を攻撃して進む
ことを明かにしている。3級アミンの反応のみは直接N上でのS．2反応であることが明らかにされ
た。
第2章　メチルフヱニル（ジフェニルフィルイミノ）スルホニウムパークロレートの分子構造。第
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1章の反応で得られた化合物のX線結晶解析による構造決定の研究が述べてある。
第3章　N一ハロスルフィルィミン類のヒドロキシドおよびトシルアミドアニオンとの反応ラN
一クロールとかN一ブロムスルフィルイミンが直接苛性アルカリと反応してスルキシイミンを好収
率で与える反応やトシルアミドと処理するとスルホンジイミンを好収率で直接与える反応が新しく
見出されていてラそれらの詳細が述べてある。
第、4章　N一クロルスルフィルイミンのアルカリ加水分解によりスルホキシイミンの生成する反応
の機構。光学活性のN一クロルスルフィルイミンを用いてこの反応の立体化学的変化を研究しヨ立
体保持で反応が進んでいることを明かにしている。
第5章N一ブロムジフェニルスルフィルイミンとフェノールおよびトノレエンとの反応。N一ブロ
ムスルフィルイミンが良い臭素化剤としてフェノールとかトルエンを臭素化する反応が述べてあ
りヨよく用いられるN一ブロムコハク酸イミドと比較して損色ない事を明かにしている。
第6章　N一ハロスルホキシイミンのラジカル反応。比較的安定な4価のN一ハロスルホキシイミ
ンが光やラジカル開始剤の存在下にオレフィンに付加反応を起すことを明かにしている。さらにN
一ブロムスルホキシイミンによるトルエンやシクロヘキセンの臭素化はN一ブロムコハク酸イミド
による臭素化と同じように臭素分子が違鎖反応に関与する機構で進むことを明かにしている。
第7章N一ハロスルホキシイミンとジスルフィド類との反応。N一ハロスルホキシイミンがジス
ルフィド類と容易に反応してスルホキシドに還元される反応が新しく見出されヨその反応の機構が
光学活性なN一クロルメチルフェニルスルホキシイミンを用いての反応で立体保持すること等から
明かにされている。
第8章　臭素一臭化水素系によるスルホキシドの触媒的還元。
第9章ハロゲンージメチルスルホキシド系の酸化試剤。
第10章　ジメチルスルホキシド中での沃素一沃化水素系によるメルカプタンの触媒酸化
第u章　ジメチルスルフィドー臭素錯体とカルボアニオンおよびアミドアニオンとの反応。
　以上4つの章ではハロゲンとスルフィドおよびジメチルスルホキシドとハロゲン化水素のような
“酸化還元サイクル”の出来る系の物理化学的性状。それらを用いての新しい有機合成反応の開発ヨ
利用などが詳細な研究によって組み立てられており、活性メチレン化合物の酸化縮合反応とかスル
フィルイミンの生成する反応などのような幾つかの有用な合成反応が見出されたことが明らかにさ
れてレ）る。
審　　査　　の　　要　　旨
　この論文は3価および4価の有機硫黄化合物と，ハロゲンやハロゲン化水素とによる反応で生成
する種々の安定な申問体や不安定中間を一つ一つ検索し，それらの関与する数多い反応の機構を解
明し争更に有用な合成反応え展開するというような幅広い研究の集成である。そのうちで特に高く
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評価できる幾つかの点を挙げてみると次のようなことがあろう。1）N一クロルスフィルイミンが苛
性アルカリと容易に反応してスルホキシイミンが生成する反応の発見はヨ有用薬物として重要性が
増しているスルホキシイミンの工業的合成プロセスを生んで来た。2）その反応の機構は特にS原子
上での買換反応の新しい反応モデルとしての重要性を明かにした。3）N一ハロスルホキシイミンが
N一ハロコハク酸イミンと同じようなよきハロゲン化剤になり得ることを明かにした。4）ジメチル
スルホキシドとハロゲン化水素あるいはジメチルスルフィドとハロゲンのような系がよい“酸化還
元サイクル”のプロセスをおこす反応系となり得てラスルホキシドを還元したりラ活性メチレン化
合物を酸化縮合させたりする面白い反応をおこすことを見出した。5）すべて新レく見出された反応
は，それらの反応の速度論的研究や詳細な立体化学の検討によって機構が明かにされている。
　以上広範囲に渉る研究領域で一貫して3価，遜価のN一ハロ硫黄化合物やスルホキシドーハロゲ
ン化水素錯体等の反応の開発と，それらの機構の解明により硫黄化学のかなりの新領域をこの一違
の研究は開拓したものと考えられる。これらの研究内容は既に著名な国際雑誌に殆んど報告されて
高い評価を受けている。このほかに著者には共同研究者として10篇の論文を著名な国際的な学術雑
誌に発表していてヨ学会でも十分その実カは認められている。
　よってヨ著者は理学博士の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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